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(54) Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Styrolpolymerisaten 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von vorzugsweise Graphilpartikel enthaltenden 
expandierbaren Styrolpolymerisaten durch Polymerisa- 
tion von Styrol in wassriger Suspension in Gegenwart 
von zwei, bei unterschiedlichen Temperaturen zerlallen- 
den Peroxiden, wobei das bei hOherer Temperatur zer- 
fallende Peroxid Di-tert.-amylperoxid ist. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfah- 
ren zur Herstellung expandierbarer Styrolpolymerisate 
(EPS). 

[0002] Die Suspensionspolymerisation von Styrol zur 
Herstellung von EPS wird gewdhnlich als diskontinuier- 
licher ProzeB mit einem ansteigendem Temperaturprofil 
durchgefuhrt. Als Polymerisationsinitiatoren werden 
Peroxide mit unterschiedlichen Halbwertszeiten ver- 
wendet. Nach EP-A 488 040 verwendet man Dibenzoyl- 
peroxid wdhrend der ersten Stufe der Polymerisation 
bei circa 80 bis 90°C, sowie ein hoher zerfallendes Per- 
oxid wie Dicumylperoxid wahrend der zweiten Stufe der 
Polymerisation bei circa 105 bis 130°C. Mit dieser Ver- 
fahrensweise ist man in der Lage, ein benzolfreies EPS 
mit geringen Restmonomergehalten zu erzielen. Die 
Verwendung von Peroxiden mit unterschiedlichen Halb- 
wertszeiten in Abhangigkeit von der Temperatur gestat- 
tet eine kontrollierte Abfuhr der Reaktionswdrme uber 
den gesamten ProzeB. Dies ist insbesondere wichtig fur 
groBe ReaktionsgefaBe, wie sie in der industriellen Pro- 
duktion zur Anwendung kommen, welche iiber ein 
ungunstiges Volumen/Oberflachen-Verhaltnis zur War- 
meabfuhr verfugen. 

[0003] Es hat sich gezeigt, daB bei dieser Arbeits- 
weise die entstandenen EPS-Partikel einen verhaltnis- 
maBig hohen Innenwassergehalt aufweisen, was bei 
langerem Lagern zum Ausschwitzen des Wassers und 
damit zu Verklebungen bei der Verarbeitung fuhren 
kann und beim Vorschaumen Schaumpartikel mit unre- 
gelmaBiger Zellstruktur ergibt. AuBerdem ist in vielen 
Fallen der Restmonomergehalt noch zu hoch. Diese 
Erscheinungen sind besonders ausgeprdgt, wenn man 
nach der Patentanmeldung PCT/EP 97/02457 die Poly- 
merisation in Gegenwart von 0,05 bis 25 Gew.-% Gra- 
phitpartikel durchfuhrt, was die Herstellung von 
Schaumstoffen mit verminderter W^rmeleitfShigkeit 
ermoglicht. 

[0004] Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
bei der EPS-Herstellung den Innenwassergehalt und 
den Restmonomergehalt zu reduzieren. 
[0005] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch 
gelOst, daB man als Peroxid B, das bei hOherer Tempe- 
ratur zerfailt, Di-tert.-amylperoxid der Formel 

CH3 CH3 

! I 

C2H5 c 0 O C C2H5 

I I 

CH3 CH3 

einsetzt. 

[0006] Di-tert.-amylperoxid ist an sich bekannt, es 
wird von der Fa. AKZO NOBEL unter der Bezeichnung 
Trigonox 201 vertrieben und u.a. fur die Polymerisation 



von Ethylen, Styrol und (Meth-)Acrylaten empfohlen. Es 
war jedoch nicht vorhersehbar, daB die Venwendung 
dieses Peroxids bei der Herstellung von expandierbaren 
Styrolpolymerisaten, insbesondere bei der Suspensi- 

5 ons- Polymerisation in Gegenwart von Graphit, EPS- 
Partikel mit vermindertem Innenwassergehalt und Rest- 
monomergehalt erhalten werden. 
[0007] Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfah- 
ren zur Herstellung von expandierbaren Styrolpolymeri- 

10 saten, bei dem man Styrol, gegebenenfalls zusammen 
mit bis zu 20 % seines Gewichts an Comonomeren, in 
wdBriger Suspension in Gegenwart von mindestens 
zwei, bei verschiedenen Temperaturen zerfallenden 
organischen Peroxiden A und B polymerisiert, wobei 

15 das Peroxid A eine Halbwertszeit von 1 Stunde bei 80°C 
bis 100°C, und das Peroxid B eine Halbwertszeit von 1 
Stunde bei 1 lO^'C bis 150°C aufweist. Das Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet, daB das bei hoherer Tempe- 
ratur zerfallende Peroxid B Di-tert.-amylperoxid ist. 

20 [0008] Bei der erfindungsgemdBen Suspensionspoly- 
merisation wird als Monomer bevorzugt Styrol allein 
eingesetzt. Es kann jedoch zu bis zu 20 % seines 
Gewichts durch andere ethylenisch ungesattigte Mono- 
mere, wie Alkylstyrole, Divinylbenzol, Acrylnitril, 1,1- 

25 Diphenylether oder a-Methylstyrol ersetzt sein. 

[0009] Bei der Suspensionspolymerisation konnen die 
ubiichen Hilfsmittel, wiez.B. Suspensionsstabilisatoren, 
Treibmittel, Kettenubertrager, Expandierhilfsmittel, 
Keimbildner und Weichmacher zugesetzt werden. 

30 Besonders bevorzugt ist der Zusatz von Flammschutz- 
mitteln, vorzugsweise in Mengen von 0,6 bis 6 Gew.-% 
und von Flammschutzsynergisten in Mengen von 0,1 
bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das resultierende 
Styrolpolymerisat. Bevorzugte Flammschutzmittel sind 

35 aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Brom- 
verbindungen, wie Hexabromcyclododecan, Pen- 
tabrommonochlorcyclohexan und Pentabrom- 
phenylallylether. Geeignete Synergisten sind C-C- oder 
0-0-labile organische Verbindungen, wie Dicumyl und 

40 Dicumylperoxid. Treibmittel werden in Mengen von 3 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf Monomer zugesetzt. Man 
kann sie vor, wahrend oder nach der Polymerisation der 
Suspension zusetzen. Geeignete Treibmittel sind ali- 
phatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 6 Kohlenstoff- 

45 atomen. Es ist vorteilhaft, als Suspensions- 
stabilisatoren anorganische Pickering-Dispergatoren, 
z.B. Magnesiumpyrophosphat oder Calciumphosphat 
einzusetzen. 

[001 0] Besonders bevorzugt ist es, die Polymerisation 
50 - wie in PCT/EP 97/02457 beschrieben - in Gegenwart 
von 0,05 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 8 
Gew.-% Graph itpartikein mit einer mittleren Teilchen- 
grSBe von vorzugsweise 1 bis 50 ^im durchzufuhren. 
[0011] ErfindungsgemaB wird die Suspensionspoly- 
55 merisation in Gegenwart von mindestens zwei bei ver- 
schiedenen Temperaturen zerfallenden Peroxiden 
durchgefuhrt. Das bei der niedrigeren Temperatur zer- 
fallende Peroxid A sollte eine Halbwertszeit von 1 
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Stunde bei 80°C bis 100°C, vorzugsweise von 85°C bis 
95°C aufweisen; das bei der hOheren Temperatur zerlal- 
lende Peroxid B ist Di-tert.-amylperoxid mit einer Halb- 
wertszeit von 1 Stunde bei 128°C. 
[0012] Die Suspensionspolymerisation wird zweck- s 
mSBigerweise - wie in der EP-A 405 324 besclirieben - 
in zwei Temperaturstufen durchgefuhrt. Dabei wird 
zunachst die Suspension innerhalb von etwa 2 Stunden 
auf 80°C bis 90°C erhitzt, wobei das Peroxid A zerfallt 
und die Polymerisation einleitet. Danach laBt man die io 
Reaktionstemperatur, vorzugsweise um 8 bis 1 7°C pro 
Stunde, ansteigen bis auf 100 bis 130°C und halt bei 
dieser Temperatur so lange, bis der Restmonomeren- 
gehalt auf weniger als 1000 ppm abgesunken ist. Bei 
dieser Temperatur zerfallt das Peroxid B. Mit dieser Ver- is 
falirensweise ist man in der Lage, EPS mit geringen 
Restmonomergehalten, vorzugsweise von weniger als 
500 ppm, zu erzeugen, bzw. die Polymerisationsdauer 
bis zur Untersclireitung von 1000 ppm Reststyrolgehalt 
deutlich zu verkurzen. 20 
[0013] Das Peroxid A kann z.B. Dibenzoylperoxid 
sein, bevorzugt sind aber Peroxide, die beim Zerfall 
keine Benzoyl- und Benzylradikale bilden, z.B. tert.- 
Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert. -Amylperoxy-2-ethyl- 
hexanoat, tert.-Butylperoxy-diethylacetat sowie tert.- 25 
Butyl-peroxyisobutanoat. Das Peroxid A wird, bezogen 
auf 1 Mo! IVIonomer, bevorzugt in IVlengen von 0,01 bis 
0,2 Mo! %, insbesondere von 0,03 bis 0,15 Mol % ein- 
gesetzt. 

[0014] Das Peroxid B wird, bezogen auf Monomer, 30 
bevorzugt in Mengen von 0,10 bis 1,0 Mol %, ins- 
besondere von 0.15 bis 0,50 Mol %, eingesetzt. Das 
Molverhaltnis der Peroxide B:A sollte vorzugsweise grO- 
Ber als 40:60, vorzugsweise grOBer als 50:50 sein. 
[001 5] Bei der Suspensionspolymerisation entstehen 35 
perlformige, im wesentlichen runde Teilchen mit einem 
mittleren Durchmesser im Bereich von 0,2 bis 2 mm. 
Sie konnen mit den ubiichen Beschichtungsmittein, z.B. 
Metallstearaten, Glycerinestern und feinteiligen Silica- 
ten beschichtet werden. 40 
[001 6] Die EPS-Partikel konnen zu Polystyrolschaum- 
stoffen mit Dichten von 5 bis 100 g/l bevorzugt von 10 
bis 50 g/l, verarbeitet werden. Hierzu werden die expan- 
dierbaren Partikel vorgeschaumt. Dies geschieht 
zumeist durch En^^armen der Partikel mli Wasserdampf 45 
in sogenannten Vorschaumern. Die so vorgeschaumten 
Partikel werden danach zu Formkorpern verschweiBt. 
Hierzu werden die vorgeschaumten Partikel in nicht 
gasdicht schlieBende Formen gebracht und mit Was- 
serdampf beaufschlagt. Nach Abkuhlen kOnnen die so 
Formteile entnommen werden. 

Beispiele 

[0017] 55 

a) Beispiel mit Dicumylperoxid (Vergleich) 

In 15,0 1^ Styrol werden 600 g pulverfOrmiger 



Graphit (Firma Kropfmuhl) homogen suspendiert 
urrter Beimischung von 1,5 1^ Polystyrol, 200 g 
Hexabromcyclododecan, 70,0 g Dicumylperoxid 
und 12,0 g tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat. Die 
organische Phase wird in 20,0 I vollentsalztes Was- 
ser in einem 50 I Ruhrkessel eingebracht. Die waB- 
rige Phase enthait 50,0 g Natriumpyrophosphat 
und 100,0 g Magnesiumsulfat (Bittersalz). Man 
erhitzt die Suspension auf 80°C. Nach 140 Minuten 
wird 2,5 g Pentan nachdosiert und bei 125°C 5 
Stunden auspolymerisiert. Man erhait ein perlfdrmi- 
ges Granulat, welches einen Innenwassergehalt 
von 2,7 % enthait und einen Reststyrolgehalt von 
960 ppm aufweist. 

b) Beispiel mit Di-tert.-amyl-peroxid (erfindungsge- 
maB) 

Es wird gearbeitet wie unter a), jedoch statt 
Dicumylperoxid wird Di-tert.-amyl-peroxid verwen- 
det. Man erhdit ein perlformiges Granulat, welches 
einen InnenwassergehatI von 1,4 % enthait und 
einen Reststyrolgehalt von 420 ppm aufweist. 

Patentanspruche 

1, Verfahren zur Herstellung von expandierbaren Sty- 
rolpolymerisaten (EPS), bei dem man Styrol, gege- 
benenfalls zusammen mit bis zu 20 % seines 
Gewichts an Comonomeren, in waBriger Suspen- 
sion in Gegenwart von mindestens zwei, bei ver- 
schiedenen Temperaturen zerfallenden 
organischen Peroxiden A und B polymerisiert. 
wobei das Peroxid A eine Halbwertszeit von 1 
Stunde bei 80°C bis 100°C, und das Peroxid B eine 
Halbwertszeit von 1 Stunde bei 110°C bis 150°C 
aufweist, dadurch gekennzeichnet, daB das bei 
hoherer Temperatur zerfall end e Peroxid B Di-tert- 
amylperoxid ist. 

2, Verfahren zur Herstellung von EPS nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB, bezogen auf das 
Monomer,0,01 bis 0,20 Mol % Peroxid A und 0,10 
bis 1 ,0 Mol % Peroxid B eingesetzt werden. 

3, Verfahren zur Herstellung von EPS nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymeri- 
sation in Gegenwart von 0,01 bis 25 Gew.-% Gra- 
phitpartikeln, bezogen auf die Monomeren, 
durchfuhrt. 
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